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两种Ni灢Cr灢B灢Si系合金等离子堆焊层组织结构和显微硬度的研究
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暋暋[摘暋要]暋采用等离子堆焊技术在304L不锈钢表面堆焊 Ni灢Cr灢B灢Si合金粉末熔覆层。应用扫描电子显微

镜、电子探针、X灢射线衍射仪、显微硬度计等测试手段,研究两种 Ni灢Cr灢B灢Si系合金成分等离子堆焊层组织结构和

显微硬度。结果表明:堆焊合金层组织由毭灢Ni树枝晶和树枝晶间多元共晶组成;Cr,C,B和Si元素含量增加,树

枝状组织含量大幅减少,碳化物和硼化物含量显著增加。硬度测试结果表明:硼化物和碳化物含量增大使得堆焊

层硬度显著提高。
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[Abstract]暋TheNi灢Cr灢B灢Sialloypowderwasdepositedonthesurfaceof304Lstainlesssteelbyplasmatransferred

arcwelding(PTAW).Todeterminethemicrostructureandpropertiesofhardfacingswithtwotypesofalloys,scanning
electronmicroscope,X灢raydiffraction,electronmicroprobeandhardnesstesterwereemployed.Theresultsshowthat
thecoatingsconsistof毭灢Nidendritesandeutecticmixtureasinterdendriticconstituents.Itisfoundthatthecontentfrac灢
tionofthedendriticphasesdrasticallydecreasesandtheproportionofchromiumboridesandcarbidesincreaseswithan
increaseofCr,C,BandSicontent.Microhardnesstestingrevealsthatanincreaseincontentofchromiumboridesand
carbidesleadstoasignificantincreaseofhardness.
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暋暋等离子堆焊(亦称等离子喷焊,国外称为PTA 工

艺),是采用氩气等离子弧作高温热源,采用合金粉末

作填充金属的一种表面熔敷(堆焊)合金的工艺方法。
由于采用了热量集中、可控性好的等离子弧作热源,采
用了易于熔化,特别是自熔性好的合金粉末作填充金

属,从而与其它表面堆焊方法相比,具有以下特点:堆
焊层硬度均匀,组织均一,易于避免质量缺陷;母材冲

淡率低,变形小;过程连续,易于自动化等[1-4]。
镍基耐磨堆焊合金包括含硼合金和含Laves相合

金。Ni灢Cr灢B灢Si系合金是含硼合金中较为常见的一

种。镍是面心立方结构,对很多金属都有很大的溶解

度,故镍基堆焊合金组织中有起固溶强化作用的奥氏

体(毭)。另外由于铬、硼、硅等元素的加入,使得在奥氏

体基体上析出第二相。C.Sudha等[5]指出,Ni灢Cr灢Si灢B
系堆焊合金层中包括近表面区域的毭灢Ni+Cr2B,中间

区域的 Cr7C3,Cr3C2 和 Cr2B以及近表面区域的针状

碳化物结构。D.Kesavan等人[6]指出,Ni灢Cr灢Si灢B系

堆焊合金层主要包括树枝状的毭灢Ni以及分布在树枝

晶之间的碳化物和硼化物。T.Liyanage等人[7]指出,
典型的 Ni灢Cr灢B灢Si系合金组织结构受铬元素含量影

响,铬、碳、硼元素含量发生微小变化,堆焊层组织结构

会发生明显变化。
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文中主要研究不同合金成分对等离子堆焊层组织

结构和性能的影响。

1暋实验

采用等离子堆焊技术在304L不锈钢基体上堆焊

Ni灢Cr灢B灢Si系合金粉末。合金的化学成分(以质量分

数示之)见表1,焊接参数为:电流130A,电压30V,
摆动幅度20mm,焊接速度40mm/min,保护气速度

10L/min,送粉速度10g/min。堆焊前将304L不锈

钢基体在200曟下保温2h,消除应力,以避免堆焊后

产生变形和开裂。焊后试件在蛭石粉中缓冷至室温。
表1暋合金粉末的化学成分

Tab.1Chemicalcompositionofalloypowders %

编号 C Cr Si Fe B Ni
1 0.1~0.27.8~8.03.1~4.03.0~4.02.0~2.5 余量

2 0.1~0.5 15~16 4.1~4.5 10~14 3.0~3.6 余量

暋暋用XRD灢6000型 X灢射线衍射仪对堆焊合金层进

行物相分析,JSM灢5600LV 型扫描电镜对堆焊合金层

组织结构进行观察分析,EPMA灢1600型电子探针对堆

焊合金层进行定量成分分析和面扫描分析,MVC灢
1000B型维氏硬度计测量堆焊层剖面硬度梯度,载荷

为1kg,加载时间为15s。

2暋结果及讨论

2.1暋Ni灢Cr灢Si灢B合金粉末
图1为初始堆焊合金粉末的显微形貌,合金1粒

子粒度为50~200毺m,合金2粒子粒度为45~150

毺m 之间,由于粒子的成形与气体分子束流有关系,使
得有些粒子带有类似尾巴的结构。

图1暋合金粉末形貌

Fig.1SEM micrographoforiginalalloypowders

2.2暋堆焊合金微观组织

图2为等离子堆焊合金层组织形貌。可见随着距

熔合线距离不同,堆焊层出现了明显的组织不均匀,即
组织梯度。图2a和c可见合金1和2在熔合线处均

出现明显的熔合区,并且合金1的熔合区宽度明显高

于合金2。图2a灰色区域为毭灢Ni树枝晶过饱和固溶

体,枝晶间由共晶组织组成,树枝晶在近熔合区垂直于

熔合线生长,在近表面区域没有明显的方向性。共晶

组织形态包括黑灰色组织(A1)和白亮色组织(B1)。
合金2堆焊层近熔合线处毭基体上分布着针状结构

(A2),随着距熔合线距离增大,出现了明显的散落小

花状结构(B2)和块状结构(C2),在近表面区域,散落

状结构含量增大,并且出现了长片状结构(D2),如图

2d所示。

图2暋等离子堆焊合金层组织形貌

Fig.2SEMimagesofthenickel灢basedalloycoating

等离子堆焊技术具有低稀释率、温度高以及离子

束流集中等优点。在焊接过程中,熔池底部冷却速度

非常快,因为不锈钢基体类似散热器一样,与堆焊层之

间有良好的热交换和热传导。在近熔合线区域,由于

冷却速度较慢,使得熔池较长时间停留在高温下,熔池

中液体来不及凝固,并且液态成分起伏较大,局部微区

冷却速度不同。在熔池的中部,由于液体结晶潜热的

释放,基体传热和结晶潜热保持局部平衡,使得液相中

的温度梯度和凝固梯度进一步减小,成分过冷加大,晶
核迅速长大[1]。在近表面区域,固体传热的作用微小,
但是保护气流产生的对流散热作用显著,使得冷却速

度较快。因此堆焊层组织的不均匀性非常明显。
图3为堆焊合金层典型组织的显微形貌,可以看

出合金1包括黑灰色结构(A1)、白亮色组织(B1)。合

金2包括长条状或块状结构(A2)和不规则散落状结

构。此散落状结构有两种形态,一种单独分布(B21),
一种围绕块状结构分布(B22)。以电子探针对合金1
和2的堆焊层各相化学成分进行了测定,其结果(以质
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量分数示之)见表2。
表2暋合金1和2堆焊层成分

Tab.2Chemicalcompositionofalloy1and2hardfacings %

合金 编号 形态 C B Si Fe Ni Cr 类型

1
A1 黑灰色 0.863 0.563 56.312 3.535 25.863 12.864 Ni灢Si化合物

B1 白亮色 0 0.079 0.069 3.906 80.198 15.748 富 Ni相

毭 基体 0 0.023 0 17.890 73.908 8.179 毭

2

A2 针状 5.658 0.786 0.008 23.463 19.098 51.077 碳化物

B21 单独分布 0.056 18.986 2.776 23.059 39.087 19.274 硼化物

B22 围绕分布 0.067 12.368 0.263 18.293 40.906 28.103 硼化物

C2 块状 0.643 12.098 0.064 5.578 5.490 76.707 碳化物

D2 长片状 6.784 0.672 0.028 9.096 2.986 80.452 碳化物

毭 基体 0 0.052 0.091 28.096 58.263 13.498 毭

图3暋堆焊合金层典型组织形貌

Fig.3SEMimagesoftypicalmicrostructuresofcoating

暋暋图4为堆焊合金层的 XRD分析结果,可见合金1
堆焊层主要含有 FeNi3,合金2堆焊层主要含有 Fe灢
Ni3,Cr23C6 和BCr。

图4暋堆焊层1和2的 XRD分析

Fig.4XRDpatternobtainedfromcoating1and2

图5为合金1和2堆焊层背散射电子图。图5a
中灰色区域主要分布着 Ni元素和Fe元素,以及一定

量的Cr元素;黑灰色区域主要分布着 Ni元素、Cr元

素以及少量Fe元素;黑色区域主要分布着 Ni元素、Si
元素和少量 C 元素。所以不难看出,灰色区域为 毭灢
Ni;黑灰色区域为富 Ni,Fe和Cr相;黑色区域为富Si灢
Ni化合物。图5b中灰色区域主要分布着 Ni元素和

Fe元素,以及少量的Cr元素;深灰色区域长片状分布

C元素和Cr元素;深灰色区域散落不规则结构主要分

布着B元素和Cr元素,以及少量基体元素 Ni;浅黑色

区域块状结构主要分布着 C元素和 Cr元素;深黑色

区域主要分布着Si元素和 Ni元素。所以不难看出,
灰色区域为毭灢Ni;深灰色长片状结构为碳化物;深灰

色区域散落状不规则结构为硼化物;浅黑色块状为碳

化物;深 黑 色 为 Si灢Ni化 合 物。此 Si灢Ni化 合 物 为

Ni3Si[5],并且随着B元素含量的增加,形成Ni3Si所需

的Si元素的含量降低。合金2相对于合金1,B元素

含量明显提高,所以形成 Ni3Si所需的Si元素含量相

对较低[8]。但是影响 Ni3Si形成的原因还包括冷却速

度和 Ni3Si的形成温度。合金2堆焊层 Ni3Si含量较

低,且分布不均匀。

图5暋合金1和2堆焊层背散射电子图

Fig.5BEImorphologyofalloy1and2hardfacings
图6为合金1堆焊层沿熔合线附近Si元素线扫

描。可见,从基体至堆焊层Si元素的平均含量明显增

加。这是因为冷却速度不同,使得Si元素溶质在熔池

液固界面处的分配不同[5]。
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图6暋合金1堆焊层熔合线处Si元素线扫描

Fig.6Elementallinescanusinganelectronmicroprobe
forSiacrossfusionlineofalloycoating1

毭灢Ni属于面心立方结构,Ni元素对于很多元素有

很大的溶解能力,例如Fe元素在 Ni中的溶解度可达

35%,因此堆焊层奥氏体基体中含有较多的Fe元素。

B元素和Si元素能提高堆焊合金在焊接过程中的自

熔性,有利于焊接的进行,合金2相对于合金1有较多

的B元素和Si元素,所以其焊接过程更易进行,这与

图2a中较宽的熔合区一致。Cr是中强碳化物形成元

素,所以Cr元素含量的差别会影响堆焊层中第二相的

形态和数量。此外,B元素的加入,有利于降低共晶组

织的熔点,增大凝固区间,更有利于共晶组织的形成。
合金2相对于合金1,B元素含量增加,更有利于形成

散落不规则结构,如图3b中B21和B22。可见在相同

的焊接参数条件下,初始合金粉末化学成分不同,堆焊

层组织结构也不相同。

2.3暋堆焊合金层硬度分布
图7为堆焊合金层剖面硬度曲线,可以看出304L

不锈钢基体的硬度为220HV 左右,堆焊层的硬度有

明显提高。合金1堆焊层的硬度在470HV左右,合金

2堆焊层的硬度在660HV左右,合金1和2堆焊层的

硬度均较为平稳。堆焊层奥氏体基体是面心立方结

构,主要的强化方式为固溶强化、第二相强化。铬是中

图7暋堆焊合金层显微硬度曲线

Fig.7Hardnessprofiletakenacross
thecrosssectionofcoatings

强碳化物形成元素,其与碳元素形成形态不同的碳化

物。Cr,C,B和Si元素含量的增加,使得合金2堆焊

层中碳化物和硼化物含量增加,这是合金2堆焊层硬

度变化的主要原因。在区域1熔合线附近出现了明显

的过渡区域,即硬度梯度。这是因为在等离子堆焊过

程中,会出现明显的元素扩散和稀释[9-10]。合金2堆

焊层过渡区的宽度明显小于合金1,这与图2金相组

织熔合区的宽度相符。这是因为合金2相对于合金

1,初始粉末中含有较多的B和Si元素,能增加焊接过

程中合金粉末的自熔性,使得焊接易于进行。

3暋结论

1)Ni灢Cr灢B灢Si系等离子堆焊合金层组织包括毭灢
Ni树枝晶固溶体基体和树枝晶间共晶组织。

2)Cr,C,B和 Si元素含量增加,熔合区宽度变

大,树枝状组织含量大幅减少,碳化物和硼化物含量显

著增加,组织不均匀性变得更加明显。

3)Cr,C,B和Si元素含量增加,堆焊层的硬度明

显增加,硬度过渡区缩小,硬度梯度增大。这与碳化物

和硼化物含量增加有关。

[ 参 考 文 献 ]

[1]暋向永华,徐滨士,吕耀辉,等.等离子熔敷快速成形铁基

合金的设计及其组织和性能评价[J].中国表面工程,

2010,23(4):40-43.
[2]暋XU GJ,MUNEHARU Kutsuna,LIUZJ,etal.Charac灢

teristicsofNi灢basedCoatingLayerFormedbyLaserand
PlasmaCladdingProcesses[J].MaterialsScienceandEn灢
gineeringA,2006,417:63-72.

[3]暋CHJust,BADISCH E,WOSIKJ.InfluenceofWelding
CurrentonCarbide/MatrixInterfacePropertiesinMMCs
[J].Journalof MaterialsProcessingTechnology,2010,

210(2):408-414.
[4]暋CHENGZ,FENGT,HONGRP,etal.Non灢transferred

ArcPlasmaCladdingofStelliteNi60AlloyonSteel[J].
Surface& CoatingsTechnology,2002,155(1):80-84.

[5]暋SUDHAC,SHANKARP,SUBBARaoRV,etal.Micro灢
chemicalandMicrostructuralStudiesinaPTA WeldO灢
verlayofNi灢Cr灢Si灢B AlloyonAISI304LStainlessSteel
[J].Surface & CoatingsTechnology,2008,202(10):

2103-2112.
[6]暋KESAVAND,KAMARAJM.TheMicrostructureand

HighTemperature WearPerformanceofaNnickelBase
HardfacedCoating[J].Surface & CoatingsTechnology,

2010,204(24):4034-4043.
(下转第19页)



暋第41卷暋暋第1期暋暋2012年2月 表面技术
暋暋暋Vol.41暋No.1暋Feb.2012 SURFACETECHNOLOGY 19暋暋暋

图2暋掺Bi二氧化铅电极的表面形貌

Fig.2SEMphotographofbismuth灢dopedPbO2electrode

3暋结论

1)引入超声波进行电沉积制备二氧化铅电极,可
延长电极寿命。

2)掺杂Bi和在电沉积过程中引入超声波,有利

于提高二氧化铅电极在含苯酚废水电氧化过程中的电

催化性能。
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